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quantity of concentrate. 

(57) Zusammenfassung: Gcfrierschutzmillelkonzcnlraie auf Basis von Alkylenglykolen oder dcrcn Derivaten odcr von Glycerin, 




cnthaltend 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogcn auf die Gesamimenge des Konzenirates, eines oder mehrercr Carbon saureamide und/odcr 
Sulfonsaureamidc. 
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Gef rierschutzmittelkonzentrate aiif Basis von Amiden und diese iim- 
fassende KiUilmittelzusammensetzimgen zxxnx Schutz von Magnesixnn \ind 
Magne s iuml e gi erxingen 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindxmg betrifft neue Gef rierschutzmittelkon- 
zentrate auf Basis von Carbons aureamiden oder Sulf onsaureamiden. 

10 Weiterhin betrifft die Erf indung gebrauchsf ertige wassrige Kiihl- 
itiittelzusammensetzungen, welche die genannten Gef rierschutzmit- 
telkonzentrate umfassen. Gegenstand der Erf indung ist auch die 
Verwendiing dieser Gef rierschutzmittelkonzeiitrate zur Herstelliing 
von waSrigen Kiihlmittelzusammensetzungen fiir Magnesium und/oder 

15 Alxaminium enthaltende Verbrennungsmotor en . 

Gef rierschutzmittelkonzentrate fiir die Kiihlkreislauf e von Ver- 
brennungsmotor en, beispielsweise in Automobilen, enthalten meist 
Alkylenglykole , vor allem Ethyl englykol oder Propyl englykol, als 

20 Hauptkomponente . Zur Verwendung im Kiihlsystem werden sie mit Was- 
ser verdtinnt und sollen neben Prostschutz auch fiir eine gute War- 
meabfuhr sorgen. Alkyl englykol /Wasser-Misch\angen sind allerdings 
bei den Betriebstemperaturen von Verbrennungsmotor en sehr korro- 
siv. Deswegen mussen die verschiedenen Metalle und deren Legie- 

25 rungen, die im Kiihlsystem vorkommen, ausreichend vor den ver- 
schiedensten Korrosionsarten, z, B. Lochf raiSkorrosion, Spalt- 
korrosion. Erosion oder Kavitation, geschiitzt werden. 

Zur Verwendung als Korros ions inhibit oren in derartigen Kiihlsyste- 
30 men fiir eine Vielfalt unterschiedlicher Metalle wie Stahl, GuEei- 
sen, Kupfer, Messing, Aluminium und deren Legierimgen sowie Lot- 
metalle wie beispielsweise Lotzinn sind im Stand der Technik be- 
reits eine Vielzahl chemischer Individuen bekannt. Die daraus re- 
sultierenden Kiihlerschutzmittel erfiillen bei Ihrer Verwendung zur 
35 Kiihlung der heute iiberwiegend von der Kf z-Industrie eingesetzten 
Motoren aus GrauguS oder GuSaliiminium-Legierungen die in sie ge- 
stellten Erwartungen beziiglich Korrosionsschutz . . 

Im Automobilbau wird derzeit versucht, durch Gewichtsreduzierung 
40 bei Kraf tf ahrzeugen den Treibstof fverbrauch abzusenken. So ver- 
sucht man zum Beispiel, das Gewicht von Motoren dadurch zu ver- 
ringem, dafi man sie teilweise oder vollstandig aus Magnesium 
Oder Magnesiumlegierungen konstruiert. 

45 
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Versuche haben jedoch gezeigt, dafi wegen der erhohten chemischen 
Reaktivitat von Magnesixom die heute auf dem Markt befindlichen 
Kiihlerschutzmittel nahezu keinen Korrosionsschutz fur dieses Me- 
tall und dessen Legierungen bieten. 

Trotzdem exist ieren bisher nur wenige Patentpublikationen, die 
Losungcn fur diese Problematik anbieten. 

Bereits 1931 wird im DRP 569 771 (1) eine Kiihlf liissigkeit fiir aus 
10 Magnesiumlegierungen bestehende Telle von Brennkraf tmasciiinen, 
bestchend in einem mehrwertigen Alkohol mit einem Gehalt an ge- 
ringen Mengen eines Alkalif luorids, gegebenenf alls in Anwesenheit 
von Wasser, beschrieben. 

15 Im gleichen Jahr wird im DRP 579 185 (2) die Verwendvmg von Alka- 
lisulfiden f^ir den gleichen Einsatzzweck beschrieben. 

Der Einsatz von Fluoriden oder Sulfiden ist jedoch heute wegen 
der toxikologischen Bedenklichkeit dieser Substajazklassen nicht 
20 mehr erwunscht . 

WO 95/07323 (3) beschreibt wasserfreie Kuhlerschutzmittel auf Ba- 
sis von Monopropylenglykol, enthaltend Molybdat, Nitrat und ein 
Azolderivat wie Tolutriazol zum Korrosionsschutz verschiedener 
25 Metalle, darunter auch Magnesium und Magnesiumlegierungen. Was- 
serfreie Kuhlerschutzmittel sind jedoch wegen ihrer schlechten 
Warmeleitf ahigkeit nicht praxisre levant . 

EP 229 440 Bl (4) beschreibt Kuhlmittelkonzentrate, die auch Kor- 
rosionsschutz-Eigenschaf ten fiir Magnesium aufweisen sollen, ent- 
haltend aliphatische Monocarborisauresalze, aliphatische Dicarbon- 
sauresalze uxid ein Kohlenwasserstof f triazol sowie gegebenenf alls 
zusatzlich ein Alkalimetallborat , -silikat, -benzoat, -nitrat, 
-nitrit, -molybdat und/oder ein Kohlenwasserstof fcarbazol . Kon- 
krete Korrosionstestergebhisse werden jedoch fiir Magnesium nicht 
beschrieben. 

EP 251 480 Bl (5) beschreibt Kiihlmittelkonzentrate, enthaltend 
AlkylbenzoesSuresalze, aliphatische Monocarbonsauresalze und ein 
40 Triazol sowie gegebenenf alls weitere Komponenten, die nicht nur 
bei den bisher iiblichen im Motorenbau verwendeten Metallen, son- 
dern auch bei Magnesium zu einem verbesserten Korrosionsschutz 
fuhren sollen. Konkrete Korrosionstestergebnisse werden jedoch 
ftir Magnesixnn auch hier nicht aufgefiihrt. 
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Als Verbesserung gegeniiber (5) beschreibt WO 00/22189 (6) Kiihl- 
f Itissigkeiten, welche eine Koitibination von Carbonsauresalzen mit 
Fluorid und/oder FluorcarbonsSiiresalzen enthalten. Nachteilig ist 
jedoch hier insbesondere die Verwendiing der toxikologisch bedenk- 
5 lichen Fluorwasserstof f saure fiir die Herstellimg dieser Mittel. 

WO 99/19418 (7) beschreibt eine Kuhlflussigkeit auf Basis mehr- 
wertiger Alkohole ftir Bauteile aus Magnesium, bestehend aus einer 
Kombination aus verzweigten aliphatischen Carbonsauresalzen und 

10 Alkanolaminphosphaten sowie Tolutriazol/Benzotriazol , der gegebe- 
nenfalls weitere Additive wie aliphatische oder aromatische Mono- 
und/oder Dicarbonsauresalze, Merc apt obenzthiazol oder Carboxyme- 
thylcellulose zugesetzt werden konnen. Die Korrosionstestergeb- 
nisse sind jedoch insbesondere in Gegenwart von grSSeren Mengen 

15 Wasser unzureichend . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, entsprechende 
Gef rierschutzmittelkonzentrate bereitszustellen, welche die Nach- 
teile des Standes der Technik nicht mehr aufweisen, 

20 

ttber den Einsatz von Carbonsaureamiden oder Sulf onsaureamiden als 
Korrosionsinhibitoren ist bisher wenig bekannt . So beschreibt EP 
320 281 Al (8) die Verwendiing von Anthranilsaureamid in syntheti- 
schen Schmierolen auf Esterbasis fiir Turbomotoren als Korrosions- 
25 inhibitor. 

Aus EP 341 536 Bl (9) ist die Verwendung von bestiininten aromati- 
schen Sulf onamidocarbonsauren als wasserlosliche Korrosionsinhi- 
bitoren ftlr Reinigungsprozesse, Kiihlwasser, KOhlschmierstof f e, 
30 Hydraulikf liissigkeiten und andere funktionelle L5sungen und Emul- 
sionen bekannt . Dadurch wird Korrosion an Eisen, Alumini\m, Zink, 
Kupfer und deren Legierungen unterbunden. 

Der Einsatz von Amiden als Korrosionsinhibitoren in Gefrier- 
35 schutzmittelkonzentraten auf Basis von Alkylenglykolen, Glycerin 
Oder deren Derivaten ist bisher nicht bekannt. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daS CarbonsSure- xind Sul- 
fonsaureamide gut wirksame Korrosionsinhibitoren fur Magnesium 
40 und Magnesiuitilegierungen in Kiihlerschutzmitteln, welche auf der- 
artigen Gef rierschutzmittelkonzentraten basieren, darstellen. 

DemgemaS wurden Gef rierschutzmittelkonz^trate auf Basis von Al- 
kylenglykolen. Glycerin oder deren Derivaten gefunden, welche 
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a) 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesaititmenge des Konzen- 

trates, eines oder mehrerer Carbons^ureamide land/oder Sulfon- 
saureamlde 

5 en thai ten. 

In einer bevorzugten Ausf lihrungsf orm wird die Komponente a) aus 
einem oder mehreren aliphatischen, cycloaliphatischen, aromati- 
schen oder hLeteroaromatischen Carbonsaureamiden und/oder Sulfon- 
ic saureamiden mit jeweils 2 bis 16 C-Atomen, vorzugsweise mit je- 
weils 3 bis 12 C-Atomen, gebildet. 

Die Amide k5nnen gegebenenf alls am Stickstof f atom der Amidgruppe 
alky 1 subs tituiert sein, beispielsweise durch eine Ci-C4-Alkyl- 

15 gruppe. Aromatische oder heteroaromatische Grundgeriiste des Mole- 
kiils konnen selbstverstandlich auch Alkylgruppen tragen. Im Mole- 
kiil konnen eine oder mehrere, vorzugsweise eine oder zwei Amid- 
gruppen vorliegen. Die Amide konnen zusStzliche funktionelle 
Gruppen, vorzugsweise Ci-C4-Alkoxy , Amino, Chi or, Fluor, Hydroxy 

20.\md/oder Acetyl, tragen, insbesondere finden sich solche fianktio- 
nelle Gruppen als Substituenten an vorhandenen aromatischen oder 
heteroaromatischen Ringen. 



Typische Beispiele fur derartige Carbonsavtre- und Sulf onsaurea- 
25 mide sind nachfolgend aufgefuhrt. 



aromatische Carbonsaureamide : 
Benzamid 



30 



2 -Methylbenzamid 
3 -Methylbenzamid 
4 -Me thy Ibenz amid 



35 



2 , 4-Dimethylbenzamid ✓ 
4-tert . -Butylbenzamid 
3 -Methoxybenzamid 
4— Methoxybenzamid " 

2 -Aittinobenz amid ( Anthr anil s aur eamid ) 



3 -Aminobenzamid 
4-Aminobenzamid 



3 -Amino-4-me thylbenz amid 



45 



40 



2 -Chlorbenz amid 

3- Chlorbenzamid 

4- Chlorbenzamid 
2 — F luor benz amid 

3 — Fluorbenz amid 
4-Fluorbenzamid 
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2 , 6-Dif luorbenzamid 
4 -Hydr oxybenz amid 

2-Hydroxybenzamid (Salicylsaureamid) 
Phthalsaurediamid 
5 Terephthalsaiirediamid 

• heteroaroiiiatische CarbonsSureamide : 
Nicotinsaureamid (Pyridin-3-carbonsaureainid) 
Picolinsaureamid ( Pyridin-2-carbonsaureainid) 

10 

• aliphatische Carbonsaureamide: 
Bernsteinsaurediamid 
Adipinsaurediamid 

Prop i ons aur e ami d 
15 Hexansaureamid 

• cycloaliphatische Carbonsaureamide mit der Amidgruppierung 
als Bestandteil des Ringes: 

20 2-Pyrrolidon 

N-Methyl-2-pyrrolidon 

2- Piperidon 
e-Caprolactam 

25 • aromatische Sulf onsaureamide: 

Benzolsulf onsaureamid 

o-Toluolsulf onsaureamid 

m-To 1 uo 1 sul f ons aur eami d 

p-Toluol sul f ons S.ur eamid 
30 4-tert . -Butylbenz ol sulf ons axireamid 

4-Fluorbenzolsulf onsaureamid ' 

4 -Hydr oxybenz o 1 sul f ons aur eamid 

2 -Aiainobenz ol sul f onsaureamid 

3 - Aminobenz ol sul f onsaureami d 
35 4 -Aminobenz o 1 sul f ons aur eami d 

4 ~ Ace tylbenz ol sul f ons aur eamid 

In einer weiteren bevorzugten Ausftihrungsf orm enthalten die er- 
findungsgema&en Gef rierschutziciittelkonzentrate zusStzlich nach- 
40 f olgend aufgefiihrte nichtionische Verbindungen 

b) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentra- 
tes, eines oder mehrerer aliphatischer , cycloaliphatischer 
Oder aromatischer Amine mit 2 bis 15 C-Atomen, welche zusMtz- 
45 lich Ethersauerstoffatome oder Hydroxylgruppen enthalten k6n- 

nen , und/ oder 
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c) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzen- 
trats, eines oder mehrerer ein- Oder zweikemiger unges&ttig- 
ter Oder teilungesattigter Heterocyclen itiit 4 bis 10 C-Ato- 
men, welche benzanelliert sein und zusatzliche funktionelle 

5 Gruppen tragen konnen, und/oder 

d) 0,05 bis 5 Gew.-% einee oder mehrerer Tetra- (Ci-Ce-alkoxy) -si- 
lane (Orthokieselsaure-tetra-Ci-Cs-alkylester) , bezogen auf 
die Gesamtmenge des Konzentrats. 

10 

Als aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Amine b) mit 
2 bis 15, vorzugsweise 4 bis 8 C-Atomen, welche zusatzlich Ether- 
sauerstof f atome oder Hydroxylgruppen enthalten k5nnen, kommen 
beispielsweise Ethylamin, Propylamin, Isopropylamin, n-Butylamin, 

15 Isobutylamin, sec . -Butylamin, tert . -Butyl amin, n-Pentylamin, 

n-Hexylamin, n-Heptylamin, n-Octylamin, Isononylamin, Di— n-propy- 
lamin, Diisopropylamin, Di-n-butylamin, Mono-, Di- imd Triethano- 
laitiin, Piperidin, Morpholin, Anilin oder Benzylamin in Frage. 
Aliphatische und cycloaliphatische Amine b) sind in der Kegel ge- 

20 sattigt. . 

Bei den Heterocyclen c) handelt es sich beispielsweise urn einker- 
nige fiinf- oder sechsgiiedrige Systeme miit 1, 2 oder 3 Stickstof- 
fatomen oder mit einem Stickstof f atom und einem Schwef elatom, 

25 welche benzanelliert sein konnen. Es konnen auch zweikernige Sy- 
steme aus ftinf- und/oder sechsgliedrigen Teilringen mit typi- 
scherweise 2, 3, oder 4 Stickstof fatomen eingesetzt werden. Die 
Heterocyclen c) konnen zusatzlich funktionelle Gruppen, vorzugs- 
weise Ci-C4-Alkoxy , Amino und/oder Mercapto, tragen. Das heterocy- 

30 clische GrundgerQst kann selbstverstandlich auch Alkylgruppen 
tragen . 

Typische Beispiele fiir Heterocyclen c) sind Benztriazol, Tolu- 
triazol, hydriertes Tolutriazol, lH-1, 2 , 4-Triazol , Benzimidazol , 
35 Benzthiazol, Adenin, Purin, 6-Methoxypurin, Indol, Isoindol, Iso- 
indolin, Pyridin, Pyrimidin, 3 , 4-Diaminopyridin, 2-Aminopyrimidin 
und 2-Mercaptppyrimidin. 

Fiir die Tetra- (Ci-Cs-alkoxy) -silane d) kommen beispielsweise Te- 
40 tramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetra-n-propoxysilan oder Te- 
tra— n-butoxysilan in Frage. 

Weiterhin konnen die eirf indungsgema£en Gef rierschutzmittelkonzen- 
trate zusatzlich eine oder mehrere der nachfolgend aufgefiihrten 
45 Verbindungen enthalten 
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e) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentra- 
tes, einer oder mehrerer aliphatischer oder aromatischer Mo- 
nocarbonsauren mit jeweils 3 bis 16 C-Atomen in Form deren 
Alkalimetall-, Ammonium- oder siibstituierten Ammoniumsalze 

5 und/oder 

f) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentra- 
tes , einer oder mehrerer alipbatiscber oder aromatischer Di- 
carbonsauren mit jeweils 4 bis 20 C-Atomen in Form deren Al- 
io kalimetall-. Ammonium- oder subs tituier ten Ammoniumsalze tmd/ 

Oder 

g) eines oder mehrerer Alkalimetallborate, Alkalimetallphosp- 
hate, Alkalimetallsilikate, Alkalimetallnitrite, Alkali- oder 

15 Erdalkalimetallnitrate, Molybdate oder Alkali- oder Erdalka- 

limetallfluoride in Mengen von jeweils bis zu 1 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Gesamtmenge des Konzentrates und/oder 

h) bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentra- 
20 tes, eines oder mehrerer Hartwasserstabilisatoren auf Basis 

von Polyacrylsaure, PolymaleinsSure, AcrylsSure-Maleinsaure- 
Copolymeren, Polyvinylpyrrolidone Polyvinylimidazol, Vinyl- 
pyrrolidon-Vinylimidazol-Copolymeren und/oder Copolymeren aus 
ungesattigten Carbonsauren und Olefinen, 

25 

Bei den Verbindungen der Gruppen e) , f ) und g) handelt es sich urn 
zusatzliche Korrosionsinhibitoren. 

Als derartige lineare, verzweigtkettige oder cyclische aliphati- 
30 sche Monocarbonsauren e) kommen beispielsweise Propionsaure , Pen- 
tansaure, Hexansaure, Cyclohexylessigsaure, Octansaure, 2-Ethyl- 
hexansaure, Nonansaure, Isononansaure, Decans^ure, Undecansaure 
Oder Dodecansaure in Betracht . 

35 Als derartige aromatische MonocarbonsSure e) eignet sich insbe- 
sondere Benzoesaure, daneben kommen auch beispielsweise Ci-bis 
Cs-Alkylbenzoesauren wie o-, m-, p-Methylbenzoesaure oder p-tert.- 
ButylbenzoesSure sowie hydroxylgruppenhaltige aromatische Mono- 
carbonsauren wie 0-, m- oder p-Hydroxybenzoesaure , o-, m- oder 

40 p-(Hydroxymethyl)benzoesaure oder Halogenbenzoes^uren wie o-, m- 
oder p-Fluorbenzoesaure in Betracht. 

Typische Beispiele fur derartige Dicarbonsaiiren f ) sind Malon- 
saure, Bernsteinsaure/ Glutarsaure, Adipinsaure, PimelinsSure , 
45 Korksaure, Azelainsaure, SebacinsSure, Undecaidisaure, Dodecandi- 
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saure, DicyclopentadiendicarbonsS.\ire, Phthalsaure iind Terephthal- 
saure . 

Alle gensumten Carbonsauren liegen als Alkalimetallsalze, vor al- 
5 lem als Natrium- oder Kaliumsalze, oder als Ammoniumsalze oder 
substituierte Ammoniumsalze (Aminsalze) vor, z. B. mit Trialkyla- 
minen oder Trialkanolaminen. 

Typische Beispiele fur unter g) genannte zusStzliche Korrosions- 
10 inhibitoren sind Natriumtetraborat (Borax) , Dinatriumhydrogen- 
phosphat , Trinatriumphosphat , Natriummetasilikat , Natriuinnitrit , 
Natrixamnitrat , Magnesiuinnitrat , Natriumf luorid, Kaliumf luorid, 
Magnesiumf luorid und Natrixammolybdat . 

15 Bei Mitverwend\mg von Alkalimetallsilikaten warden diese zweckma- 
Sigerweise durch iiblicbe Organosilicophosphonate oder Organosili-- 
cosulfonate in tiblichen Mengen stabilisiert • 

Zusatzlich zu den genannten Inbibitorkomponenten konnen bei- 
20 spielsweise auch noch losliche Salze des Magnesiums von organi- 
schen SSuren, z . B . Magnesiumbenzolsulf onat , Magnesiummethansul- 
fonat, Magnesiumacetat oder Magnesiumpropionat , Hydrocarbazole 
Oder quatemierte Imidazole, wie sie in der DE-A 196 05 509 be- 
schrieben sind, in liblichen Mengen als weitere Inhibitoren einge- 
25 setzt werden. 

Der pH-Wert der erf indungsgemSSen Gef rierschutzmittelkonzentrate 
liegt ublicherweise im Bereich von 4 bis 11, vorzugsweise 4 bis 
10, insbesondere 4,5 bis 8,5. Dabei kann der gewOnschte pH-Wert 

30 gegebenenfalls auch durch ZugcJDe von Alkalimetallhydroxid, Ammo- 
niak oder Aminen zur Formulierung eingestellt werden, festes Na- 
trium- oder Kalixamhydroxid sowie waSrige Natron- oder Kalilauge 
sind hierfiir besonders geeignet. Mitzuverwendende Carbonsauren 
werden zweckmaSigerweise gleich als entsprechende Alkalimetall- 

35 salze zugegeben, urn automatisch im gewQnschten 'pH-Bereich zu lie- 
gen; man kann die Carbonsauren jedoch auch als freie SSuren zufti- 
gen und dann mit Alkalimetallhydroxid, Ammoniak oder Aminen neu- 
tralisieren und den gewiinschten pH-Bereich einstellen. 

40 Als f liissigalkoholisches Gef rierpunktsemiedrigungsmittel, wel- 
ches normalerweise den Hauptbestsindteil (in der Regel mindestens 
75 Gew.-%, insbesondere mindestens 85 Gew.-%) der erf indungsgema- 
ISen Gef rierschutzmittelkonzentrate ausmacht, eignen sich Alkylen- 
glykole und deren Derivate sowie Glycerin, insbesondere Propylen- 

45 glykol und vor allem Ethyl englykol . Daneben kommen jedoch* auch 
noch hohe're Glykole und Glykolether in Betracht, z. B. Diethylen- 
glykol, Dipropyl englykol sowie Monoether von Glykolen wie der Me- 
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thyl-. Ethyl-, Propyl- und Butylether von iSthylenglykol , Propy- 
lenglykol, Diethylenglykol iind Dipropylenglykol . Es konnen auch 
Mischxmgen der genannten Glykole und Glykolether sowie Mischungen 
dieser Glykole mit Glycerin xind gegebenenfalls diesen Glykole- 
5 them verwendet warden. 

In einer bevorzugten Ausfuhriingsf orm basieren die erf indungsgema- 
Sen Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Ethylenglykol oder Propy- 
lenglykol oder Mischungen von Alkylenglykolen oder von Glycerin 
10 mit Ethylenglykol bzw. Propylenglykol , die ieweils mindestens 95 
Gew.-% Ethylenglykol und/oder Propyl englykol und/oder Glycerin 
entbaltien. 

Als weitere libliche Hilfsmittel konnen die erf indungsgeitiMSen Ge- 
frierschutzmittel-konzentrate in ublichen geringen Mengen noch 
Entschaumer (in der Kegel in Mengen von 0,003 bis 0,008 Gew.-%), 
Farbstoffe sowie Bitterstoffe aus Grunden der Hygiene und der Si- 
chearheit im Falle eines Verschluckens (z.B. vom Typ Denatonium- 
benzoat) enthalten. 

20 

Geg-enstand der vorliegenden Erfindung sind auch gebrauchsf ertige 
waiSrige Kuhlmittelzusammensetzungen mit einem emiedrigten Ge- 
frierpunkt, insbesondere fur den Kiihlerschutz im Automobilbe- 
reich, welche Wasser und 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 20 bis 60 
25 Gew.-% der erf indungsgemafien Gefrierschutzmittelkonzentrate um- 
fassen. 

Die erfindimgsgemaSen Gefrierschutzmittelkonzentrate zeichnen 
sich vor allem durch eine ef fektivere Korrosionsinhibiertmg bei 
30 Magnesium ixnd Magnesiumlegierungen gegentiber den Mitteln des 
Standes der Technik aus. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem, ohne 
sie jedoch zu beschrSnken. 

35 

Beispiele 

Aus erfindungsgemaSen Gef rierschutzmittelkonzentraten wurden die 
in der Tabelle 1 auf geftihrten wSSrigen Kiihlmittelzusammensetzun- 
40 gen hergestellt, wobei sich die Gefrierschutzmittelkonzentrate 
zum Beispiel einfach dadurch erhalten lassen, daS man die Kompo- 
nenten in Monoethylenglykol lost. Daraus lassen sich die waSrigen 
Kuhlmittelzusammensetzungen dxirch einf aches Verdiiimen mit Wasser 
herstellen . 

45 
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Die Prufiing dieser waSrigen Kuhlmittelzusammensetzungen erfolgte 
direkt ohne weitere Verdiinnxing im Statischen Heifif lachentest ASTM 
D 4340 unter Verwendung eines Magnesium- Probenkdrpers der Legie- 
rxing AZ91 HP bzw, an einem Gufialuminiiim-Probenkorper der Legie- 
5 rung GAlSi6Cu4. Anstelle von konzentrierter Salpetersaure wurde 
zur Reinigung des Magnesium- Probenkorpers nach dem Test die fiir 
dieses Metall besser geeignete Chromsaure verwendet . 

Die Ergebnisse sind der TsODelle 2 zu entnehmen. Sie zeigen, daS 
10 mit den erf indungsgem^Sen Kuhlmittelzusammensetzungen ein deut- 
lich besserer Korrosionsschutz bei Magnesium als mit aus dem 
Stand der Technik bekannten Mitteln [Kaliumf luorid enthaltende 
Formulierung (Beispiel 14); Glysantin® G 30 ( Handel sprodukt der 
BASF Aktiengesellschaft auf Basis tiblicher "Organic Acid Techo- 
15 logy")] erzielt wird und gleichzeitig ein guter Korrosionsschutz 
bei Aluminium vorliegt. Die Gewichtszunahme bei Alumini\jm beim 
erfindungsgemaSen Beispiel 11 weist hier auf die Ausbildung einer 
stabilen Schutzschicht hin. 
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Pa t en tanspriiche 



1. 

5 
10 

2. 

15 

3. 

20 
25 
30 



35 



Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Basis von Alkylenglykolen 
Oder deren Derivaten oder von Glycerin, en thai tend 

a) 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Kon- 
zentrates, eines oder mehrerer Carbons Sureamide und/oder 
Sulf onsaureamide . 

Gefrierschutzmittelkonzentrate nach Anspruch 1, bei denen die 
Komponente a) aus eineiti oder mehreren aliphatischen, cycloa- 
liphatischen, aromatischen oder heteroaromatischen Carbonsau- 
reamiden und/oder Sulf onscLureamiden mit jeweils 2 bis 16 C- 
Atomen, vorzugsweise mit jeweils 3 bis 12 C-Atomen, gebildet 
wird. 

Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspruchen 1 bis 2, 
enthaltend zusatzlich nachfolgend aufgeftihrte nichtionische 
Verbindvmgen 

b) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Kon- 
zentrates, eines. oder mehrerer aliphatischer , cycloali- 
phatischer oder aromatischer Amine mit 2 bis 15 C-Atomen, 
welche zusatzlich Ethersauerstof f atome oder Hydroxylgrup- 
pen enthalten k5nnen, und/oder 

c) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Kon- 
zentrats, eines oder mehrerer ein- oder zweikemiger un- 
gesattigter oder teilungesattigter Heterocyclen mit 4 bis 
10 C-Atomen, welche benzeuielliert sein und zusS.tzliche 
funktionelle Gruppen tragen kdnnen, und/oder 

d) 0,05 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Tetra- (Ci-Cs-al-- 
koxy) -silane (Orthokieselsaure-tetra-Ci-Cs-alkylester ) , 
bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrats . 

Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspruchen 1 bis 3 , 
enthaltend zusatzlich nachfolgend aufgefiihrte Verbindungen 

e) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des. Kon- 
zentrates, einer oder mehrerer aliphatischer , cycloali- 
phatischer oder aromatischer Monocarbonsauren mit jeweils 
3 bis 16 C-Atomen in Form deren Alkalimetall-, Ammoniiam- 
Oder sxibstituierten Ammoniiamsalze und/oder 
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f) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Kon- 
zentrates, einer oder mehrerer alipbatischer oder aroma- 
tischer Dicarbonsauren mit jeweils 3 bis 20 C-Atomen in 
Form deren Alkalimetall-, Ammonium- oder siibstituierten 
Ammonixjmsalze und/oder 

g) eines oder mehrerer Alkalimetallborate, Alkalimetall- 
phosphate, Alkalimetallsilikate, Alkalimetallni trite. Al- 
kali- Oder Erdalkalimetallnitrate, Molybdate oder Alkali- 
oder Erdalkalimetall fluoride in Mengen von jeweils bis zu 
1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates 
und/oder 

h) bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzen- 
trates, eines oder mehrerer Hartwasserstabilisatoren auf 
Basis von Polyacrylsaure, PolymaleinsSure , Acrylsaure-Ma- 
leinsaure-Copolymeren , Polyvinylpyrrolidon , Polyvinylimi- 
dazol , Vinylpyrrolidon-Vinylimidazol-Copolymeren und/oder 
Copolymeren aus ungesattigten Carbonsauren und Olefinen. 

Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Ansprtichen 1 bis 4 
mit einem pH-Wert im Bereich von 4 bis 11. 

Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspruchen 1 bis 5 
auf der Basis von Ethylenglykol oder Propylenglykol oder Mi- 
schungen von Alkylenglykolen oder von Glycerin mit Ethylen- 
glykol bzw- Propylenglykol, die jeweils mindes tens 95 Gew.-% 
Ethylenglykol und/oder Propylenglykol und/oder Glycerin ent- 
halten. 

Gebrauchsfertige waSrige Kuhlmittelzusammensetzungen mit ei- 
nem erniedrigten Gef rierpunkt , welche Wasser und 10 bis 90 
Gew.-% eines Gef rierschutzmittelkonzentrates gemafi den An- 
sprtichen 1 bis 6 umfassen. 

Verwendung von Gef rierschutzmittelkonzentraten gemaE den An- 
spruchen 1 bis 6 zur Herstellung von waSrigen Kuhlmittelzu- 
sammensetzungen fur Macnnesixm \ind/oder Aluminium enthaltende 
Verbrenniangsmotoren . 
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Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Basis von Amiden und diese um- 
fassende Ktihlinit:telzusainmensetz\azigen zuai Schutz von Magnesiiun und 
5 Magnesiunilegierungen 

Zusammenf assxang 

Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Basis von Alkylenglykolen oder 
10 deren Derivaten oder von Glycerin, enthaltend 0,05 bis 10 Gew.~%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates , eines oder mehrerer 
Carbonsaureamide und/oder Sulf onsaureamide . 
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